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論文内容要旨
 サンゴ礁は熱帯から亜熱帯の浅海域に分布し,褐虫藻を体内に共生させ光合成によるエネルギーをえ
 る造礁サンゴにより形成される。その複雑な地形は小さな生物の生息環境として都合が良く,それらを
 捕食する大型の動物も集まる事・から生物多様性に富む。サンゴ礁はこれらの生物により光合成,呼吸,
 石灰化が盛んに行われ生物生産の高い地域である。さらに造礁サンゴはその骨格に水温などを記録する
 事ができ過去の環境を復'元する際に有用である。しかしながら,現在サンゴ礁は衰退の危機にある。そ
 の主な原因として土地開発による赤土流出,地球温暖化に伴う海水温の上昇による白化現象,オニヒト
 デの異常繁殖が研究されてきた。サンゴ礁は人間が生活する地域と隣接した沿岸に卓越するので河川を
 通し日常で使用された化学物質の影響を受ける。この人為起源の化学物質中には生物に悪影響を与える
 危険化学物質が存在しサンゴ礁衰退の原因の…つと考えられる。沖縄本島のサンゴ礁は裾礁型なので同
 様の問題が当てはまる。沖縄本島は,北部は農村地域,中部は人口過密地域,南部は農村と人口過密地
 域,那覇は人口過密の都市化した地域にわけられ,その地域ごとに異なる危険化学物質が河川を経山し
 放出される可能性がある。例えば,都市を流路とする河川には界面活性剤の原料であるノニルフェノー
 ル(NP)やプラスチックの原料であるビスフェノールA(BPA)が放出される。これらは内分泌撹乱物質(環境
 ホルモン)でありサンゴの生殖機能への悪影響が懸念される。農村地域では農薬として除草剤や殺虫剤が
 使用される。除草剤(ジウロン,イルガロール!051)は褐虫藻の光合成を阻害し,サンゴを衰弱させ死に至
 らしめる可能性がある。このようなことから,沖縄本島はサンゴ礁汚染に関し研究する為のモデル地域
 として適当であると考えられる。そこで,サンゴ礁に隣接した河川における危険化学物質の分布と挙動
 を明らかにする事を研究の目的とした。
 危険化学物質は環境中に低濃度から高濃度まで広い範囲で存在する。また,'環境試料には夾雑物も多
 く含まれており正確に同定し定量する為の測定方法が必要となる。そこで,液体クロマトグラフィータン
 デム型質量分析計(LC-MS-MS)による測定方法を確立した。
 NPとBPAの最適な測定条件を以下に示す。LCは移動相をメタノール/水=75:25としイソクラティックモ
 ードで行った。MSでの定量には親イオン/娘イオンをNPは219/133,BPAは229/2!2を用いた。NPとBPAの
 化合物内の水素を.重水素に畳換した重水素化体はサロゲート物質として優れている事からNP-d4及びBPA-
 d16を用い補正をした。その結果,NP及びBPA,NP-d4,BPA-d16の回収率はそれぞれ91,92,81,87%
 となった。このように回収率が良い事とサロゲート物質により各試料の補正ができることから環境試料
 に適用できると判断した。
 ジウロン,イルガロール1051,クロルピリホスの最適な設定を以下に示す。LCは移動相をメタノール/
 水=70/30としイソクラティックモードで行った。MSでの定量にはジウロン,イルガロール105!,クロル
 ピリホスの親イオン/娘イオンはそれぞれ233/72,254/ユ98,352/200を用いた。精度を確かめる為に,堆積
 物試料への標準添加のタイミングの異なる3パターンを試験し回収率を確認した。農薬が含まれない堆積
 物に添加した後'前処理行うパターン1を全回収率とした。次に標準を添加せず前処理をし,測定直前に添
 加するパターン2をイオン化効率とした。最後に1と2の差から,抽出効率を計算したものをパターン3と
 した。ジウロンはパターン2,3は74,95%と高くパターン1は69%でやや低かった。イルガロール1051は
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 いずれも86%以..ヒであった。クロルピリホスは,パターン2,3が92%,76%であったがパターン1が68%と
 やや低かった。低い回収率の場合にも70%近いことから比較的正確に検出し定量できており環境試料に適
 用できると考えた。以上の方法をもって実際に沖縄本島の河川堆積物試料の測定を行った。
 従来の研究におけるNPやBPAの分解は実験試料や条件により大きく異なり,分解作用は環境中で様々
 な要因に影響されると考えられる。そこで沖縄の河川堆積物中の分解とその速さの規定要因を明らかに
 する必要があると考え室内において酸化還元状態,温度の条件コントロールの下分解実験を行った。堆
 積物は性質の異なる次の3種類を用いた。NP濃度が特に高い長堂川,対照的に非常に低い牧港を選択した。
 さらに堆積物の性質の観点から有機物含有量と含泥率が高い雄樋川の堆積物を選択した。その結果は,
 NPとBPAが酸化的条件において分解し,還元的条件において分解しない事を示した。10℃,28℃,50℃
 と温度を変化させ実験を行ったところ,一次反応の式で計算される半減期がNPは18,14,6日,BPAは19,
 7,5日だった。このように半減期が温度上昇と共に短くなり分解速度には温度依存性がある事が明らか
 となった。異なる堆積物を用いた場合には,初期濃度の半分になるまでの経過日数を比較した。牧港,
 長堂川,雄樋川はそれぞれNPで3,18,20日,BPAで2,5,!0日となった。この事は有機物含有量(TOC)
 の高い雄樋川の堆積物に比べTOCの低い牧港の堆積物巾での分解が速い事を示した。これはNPやBPAと
 溶存酸素量が分解速度と関係しておりTOCが高いと酸素の消費が多く分解が遅くなると考えられる。さ
 らに過去の研究はNPは還元的環境でのみノニルフェノールモノエ1・キシレート(NIEO)から生成する事を
 報告しているが,長堂川の堆積物中ではこの反応が起らなかった。つまり,沖縄の河川堆積物中ではNP
 は生成されないと考えられる。
 NPとBPAは水,堆積物試料ともに沖縄本島北部は濃度が低く(beiowdetectlonlimit(b.d⊥)一24、αgkg4,
 b.d.1.一6.8μgkg'1),巾南部は濃度が高い傾向(b.d.L-779μgkg1,1.1-22、0μgkg-1)を示した。北部は農村地
 域で人口密度が低く,中南部は人口密度が高い特徴を持つ。つまりNPとBPAは人口密度が高く人間活動
 が盛んな地域において多くのNPとBPAが環境巾に放出されると考えられる。
 NPの分布を詳しくみると還元的環境(上～中流)は高濃度で,酸化的環境('下流)では低濃度の傾向があっ
 た。これは分解実験で確認された事と一致し河川環境においても酸化還元状態がNP濃度の規定要因であ
 る事を示唆する。還元的環境の為NPが生成/分解されない地域において,含泥率(<63μm)と相関があった
 (1・ニ0.77-0.93)。この事からNPは粒径の小さい堆積物へ吸着されやすく,その濃度変動は堆積物への吸着
 と堆積物の移動によりおこると考えられる。
 BPAが住宅街を流路とする河川から検出され,BPAはプラスチック製品から溶出し生活排水と共に環境
 に放出される事が示唆された。BPAの溶出速度は温度に依存するため高温時は生活排水に含まれるBPAが
 多く,低温時には少ない。夏高く冬低いBPAの季節変動は溶出速度を反映した為であると考えられる。
 ジウロン(0.09-0.58μgkg'1)とクロルピリホス(0.03-0,22μgkg!)は本。島全域において検出された。北部は
 農村地域である為畑に散布されたものが流出したと考えられる。中南部におけるジウロンは,園芸や都
 市の除草作業に使用されものが河川に流出したと考えられる。ジウロンは都市部における排出量が予想
 以上に多かった。・一一・方,都市域におけるクロルピリホスはかつてシロアリ駆除剤として家屋に使用され
 たものが現在も環境中に放山されていると考えられる。船底塗料として使用されるイルガロール1051を
 河川下流において検出され広い範囲に拡散している事が考えられる。
 沖縄本島の河川には危険化学物質がその用途や物質の性質,河川環境に従い存在した。河川水中のこ
 れらの濃度は褐虫藻の光合成を阻害したり,内分泌撹乱作用を引き起こす最小無影響濃度よりも低い値
 を示した。しかしながら堆積物中における危険化学物質の濃度は高く台風や大雨時に堆積物と共にサン
 ゴ礁に運ばれ,サンゴが直接被覆された場合には影響される事が示唆された。つまり,サンゴ礁の危険
 化学物質による汚染は始まっていると考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 北田幸男提出の博士論文は,沖縄本島のサンゴ礁に隣接した河川における危険化学物質の分布と挙動
 を解明したものである。現在サンゴ礁が衰退の危機にあり。その新たな原因として危険化学物質のサン
 ゴ礁への流入があげられ,その化学物質の評価を行なうため,分析法の開発とフィールド調査を行ない
 次の4点を明らかにした。
 1)液体クロマトグラフ.タンデム型質量分析計(LC.MS.MS)は分析に際し,目的化合物の選択及び同定能
 力が高い。この分析計を用いてノニルフェノール(NP),ビスフェノールA(BPA),ジウロン,イルガロー
 ル1051,クロルピリホスの環境試料からの定量方法を確立した。
 2)従来,内分泌撹乱物質の研究は大都市や工業地域に限られていたが,本研究ではサンゴ礁周辺の河川
 においてこれらの地域にNP及びBPAが検出される事を明らかにした。さらに室内でNPの分解実験を行な
 い,規定する要因を明らかにした。その結果,NPは還元的環境を示す上～中流では分解されず高濃度で,
 溶存酸素に富む海水が流入し好気的環境が形成される下流ではNPが分解され低濃度である事を明らかに
 した。一方,BPAが夏に高く冬に低い季節変動を示す理由は生活日用品中のプラスチックからの溶出速
 度が温度に依存するからという事を明らかにした。
 3)除草剤のジウロンの分析結果から北部の田畑での使用だけではなく,都市近郊(那覇市)においても使用
 され河川に放出されている事が示唆された。クロルピリホスの分析の結果はかつてシロアリ駆除剤とし
 て家屋に使用されたものが現在も河川に流出している可能性を示した。船舶の船底塗料として使用され
 るイルガロール1051は下流域で検出され広い範囲に拡散している可能性が示唆された。
 4)堆積物中の濃度は比較的高く,河川からの粒子状物質のサンゴ礁への流出により上述の危険化学物質
 の影響を受ける可能性が示唆された。
 以上のように北出幸男の論文は地域的な規模での危険化学物質を定量的に評価する為の測定法の確立
 と共にその分布と挙動を示した。この事は将来も進行するであろうサンゴ礁汚染の評価にとって重要な
 ステップである。これらの成果は国際的なレベルで地球表層環境の研究を発展させたと考えられ,北田
 幸男は自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有すると考えられる。従って,北田
 幸男の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認められる。
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